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摘要$采用中空纤维*液相微萃取*高效液相色谱法!

V4

*

8<+B

*

V<83

"对罐装食品中的双酚
K

含量进行测定&优化

萃取剂#样品溶液
Q

V

值#萃取温度#萃取时间以及搅拌速率

等基本数据参数&旨在建立一种简便#快捷#准确的检测方

法$研究结果表明%以正辛醇为萃取剂&其选取的测定食品

样本溶液
Q

V

值为
%)$

&而相应的萃取温度则为
2#\

&时间

为
2#6>H

&相对标准偏差为
2)!5

&检测限为
$")0

%

7

'

8

&食

品样本中双酚
K

的富集倍数达到了
"##

倍&样品平均回收率

达到了
1%)$5

!

$#.5

$

关键词$中空纤维*液相微萃取)高效液相色谱)双酚
K

)罐

装食品
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双酚
K

-

X<K

.是目前使用最为广泛的化工产品之一!是

合成聚碳酸酯#环氧树脂等高分子材料的重要单体!被广泛

应用于食品包装容器中!包括像罐头#饮料瓶#水瓶等"在贮

藏过程中!包装材料中的双酚
K

会迁移到食品中"虽然双酚

K

化学毒性低!但仍会导致人体内分泌失调!且具有一定的

胚胎毒性和致畸性!还可增加前列腺癌#白血病#卵巢癌等疾

病发生的机率0

$

1

"目前已用于罐装食品中化学残留物质测

定的方法有气相色谱法0

"

1

#分光光度法0

!

1

#荧光测定法与高

效液相色谱法0

2

1等"其中高效液相色谱法和气相色谱法具

有前处理时间长#操作步骤繁多!溶剂用量较大!费用较高!

误差大-指标检测量与实际残留量.等缺陷(在另一方面!分

光度测定法和荧光测定法都具有高灵敏度#仪器设备简单#

操作简便快速等优点!且应用广泛!但其准确度相对不高0

.

1

(

而
V4

)

8<+B

)

V<83

法总体选择性较好!且操作方便#步

骤简单!成本费用较少"

本研究拟采用
V4

)

8<+B

)

V<83

法测定罐装食品及

包装材料中的双酚
K

含量!旨在建立一种更简便#安全#准确

的检测方法"

$

!

仪器与材料
$)$

!

仪器

高效液相色谱仪*安捷伦
$"%#

型!配有
<-'D=,-!%!

荧

光检测器!美国
&,-(,H

公司(

二极管阵列检测器*

8C!."#

型!德国诺尔公司(

超纯水机*

B<BJC:

型!南京易普易达科学发展有限

公司(

旋转蒸发器*

TBC."KK

型!上海亚荣生化仪器厂(

离心机*

]:$$

+

:W8C$%

型!北京中西远大科技有限

公司(

漩涡混合器*

VC$

微型!上海精密仪器仪表有限公司"

$)"

!

材料

牛肉罐头#罐装牛奶等*市售(

双酚
K

标准物质*

#

//).5

!美国
K??ED=,HG,-G

公司(

氨基固相萃取柱*

!68.##6

7

!广州
KH

Q

F(?(F,H

公司(

试验用水*二次蒸馏水-完全符合实验室一级用水的标

准.!本实验室自制(

!/



乙腈*

V<83

级!美国
4>DLF-

公司(

乙酸铵为优级纯!其他相应的试剂全部为分析纯"
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!

试验方法
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!
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条件
!

色谱柱*
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.(进样量*

.#
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(荧光检

测器的激发波长
""166

!发射波长*

!$#66

!柱温*

".\

!流

动相*甲醇+水体积比为
%.

+

!.

"

$)!)"

!

液相微萃取条件
!

以正辛醇作为萃取剂!样品溶液

Q

V

值
%)"

!萃取温度
2#\

!萃取时间
2#6>H

!试验过程中提

取的罐装食物样品搅拌速率设定为
.##-

+

6>H

"

$)!)!

!

标准溶液配制
!

准确称取
#)$#!$

7

的
X<K

标准

品!加入甲醇
.#68

搅拌均匀!于
2\

#

1###-

+

6>H

#

#)!@A

条件下超声溶解
.6>H

!将处理后溶液转入
$##68

容量瓶

中!用二次蒸馏水定容!即得质量浓度为
$

7

+

8

的
X<K

标准

储备溶液!置于冰箱中冷藏备用"本研究中的标准溶液均是

由该标准储备液适当稀释后配制的0

%

1

"

$)!)2

!

液相微萃取操作
!

将中空纤维管裁剪成大约长度为

").?6

的小段!并放入装有丙酮溶液的烧杯中!磁力搅拌

.6>H

!于
2\

#

1###-

+

6>H

#

#)!@A

条件下超声清洗
"#D

!取

出!空气吹干或于通风处晾干"将处理后的中空纤维管再次

浸入到有机萃取剂当中!超声润洗
"#

!

".D

!使有机萃取剂

充分且均匀地进入到中空纤维管的孔壁中!待其进一步形成

微液态薄膜后!取出!套在微量进样针针尖之上!推出
.

%

8

萃取溶剂!并用加热后的铁钳将中空纤维管的两端密封!再

投入到样品溶液中"待萃取一定的时间之后!用剪刀沿封口

处的一端剪开!抽回萃取剂!注入高效液相色谱仪进行测定"

$)!).

!

样本处理
!

准确称取
.)###

7

食物样品-包装材料剪

成边长为
$?6

大小的正方形小块.!投入有
.#68

甲醇溶液

的烧杯中!使甲醇溶液完全浸没食物样品或包装材料!磁力

搅拌
.6>H

!直接萃取!于
2\

#

1###-

+

6>H

#

#)!@A

条件下

超声处理
.6>H

!用二次蒸馏水定容至
$##68

!制得提取液!

备用"但瓶装矿泉水#罐装饮料和牛奶等!不需要对其做任

何处理!即可测定"

$)!)%

!

常规高效液相色谱法的样品处理

-

$

.固体样品*称取
$#)###

7

的样品!使甲醇溶液完全

浸没食物样品或包装材料!磁力搅拌
.6>H

!直接萃取!于

2\

#

1###-

+

6>H

#

#)!@A

条件下超声处理
.6>H

!放置于

.#68

梨形瓶中!加入石油醚
$.68

!在转速
!##-

+

6>H

振荡

器内振荡
$#6>H

左右!

2#\

水浴旋转蒸发至近干!再加入

.68

正己烷)丙酮溶液-

2

"

%

!

T

+

T

.溶解残渣"

-

"

.液体样品-牛奶#矿泉水等.*不作任何处理!待用"

"

!

结果与讨论
")$

!

萃取剂的选择

在相同条件下!考察正丁醇#磷酸三丁酯#正辛醇#正己

烷#乙酸乙酯
.

种萃取剂各自的萃取效果!来选择最佳萃取

方案!结果见图
$

"

!!

由图
$

可知!

.

种有机溶剂中!对食物样品中双酚
K

萃

取效率影响程度最大的是正辛醇"可能是相对于其它
2

种溶

图
$

!

有机溶剂对双酚
K

萃取效果的影响

4>

7

E-F$

!

BPPF?='PG>PPF-FH='-

7

,H>?D'(SFH=D'H=LF

FM=-,?=>'HFPP>?FH?

N

'PX<K

剂!正辛醇的结构与双酚
K

更为相似"因此!选择正辛醇作

为有机萃取剂"

")"

!Q

V

值的确定

在相同条件下!考察被检测样品的
Q

V

值对双酚
K

萃取

效果的影响!结果见图
"

"

图
"

!Q

V

值对双酚
K

萃取效果的影响

4>

7

E-F"

!

BPPF?='P

Q

V'HF?=-,?=>'HFPP>?>FH?

N

!!

由图
"

可知!当食物样品的
Q

V

值为
2)#

!

%)$

时!双酚
K

萃取效率随着
Q

V

值的增大而增大(

Q

V

值为
%)$

之后!双酚
K

萃取效率迅速降低"因此!样品溶液的
Q

V

值确定为
%)$

"

")!

!

萃取温度的确定

对萃取样品采取内部整体加热的方式!从其处理后的热

量穿透到待萃取样品的内部!如此一来!就能够将加热后产

生的热量直接作用到样品介质分子中"在试验设计加热过

程中!应尽可能地保证整个样品在同一时间被加热!并且样

品加热均匀性要好"在相同条件下!考察萃取温度对双酚
K

萃取效果的影响!结果见图
!

"

!!

由图
!

可知!食物样品萃取温度为
"#

!

2#\

时!萃取溶

剂的溶解能力随着温度的上升不断增大(

2#\

之后迅速下

降"可能是萃取温度慢慢上升!在提高溶剂溶解能力的同

时!也能够有效降低溶剂的黏度和表面张力!并且还能够破

坏待分析组分和基质活性部位之间的作用力"因此!最佳萃

取温度为
2#\

"

")2

!

萃取时间的确定

在相同条件下!考察萃取时间对双酚
K

萃取效果的影

响!结果见图
2

"

!!

由图
2

可知!萃取时间为
$#

!

2#6>H

时!食物样品中双

酚
K

萃取随萃取时间的增加萃取效果越来越显著(

2#6>H

2/

安全与检测
!
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年第
!

期



之后萃取效果逐渐降低"因此!最佳萃取时间为
2#6>H

"

").

!

搅拌速率的确定

搅拌速率是影响分析速度的重要因素!适当地搅动待测

样品溶液!能够改善传质的过程!但搅动的速率过大!容易产

生气泡!如黏附在中空纤维管膜的微孔内!会阻碍传质过程!

而且会加快有机溶剂的挥发"在相同条件下!考察搅拌速度

对双酚
K

萃取效果的影响!结果见图
.

"

图
!

!

萃取温度对双酚
K

萃取效果的影响

4>

7

E-F!

!

BPPF?='PFM=-,?=>'H=F6

Q

F-,=E-F'H=LF

FM=-,?=>'HFPP>?>FH?

N

'PX<K

图
2

!

萃取时间对双酚
K

萃取效果的影响

4>

7

E-F2

!

BPPF?='PFM=-,?=>'H=>6F'H=LFFM=-,?=>'H

FPP>?>FH?

N

'PX<K

图
.

!

搅拌速率对双酚
K

萃取效率的影响

4>

7

E-F.

!

BPPF?='PD=>-->H

7

-,=F'H=LFFM=-,?=>'H

FPP>?>FH?

N

'PX<K

!!

由图
.

可知!当磁子转速从
#

增加至
.##-

+

6>H

时!食物

样品中双酚
K

的萃取效率逐渐增大(而转速达到
.##-

+

6>H

时!萃取效果最佳"可能是适当加快搅拌速率!可使得两相

之间的界面扩散层逐渐变薄!最终造成了传质速率的大大增

加(当搅拌速度过快-超过
.##-

+

6>H

.时!纤维表面易吸附搅

拌产生的气泡!进而影响萃取效果"

")%

!

实际样品的测定

选取了
!

份罐装牛奶样品!运用已经优化的液相微萃取

条件-

8<+B

.和
V<83

条件!即液相微萃取联合高效液相色

谱-以正辛醇为萃取剂!样本溶液
Q

V

值
%)$

!萃取温度

2#\

!萃取时间
2#6>H

!搅拌速度
.##-

+

6>H

.!在两者结合之

下来进行样品的测定与分析"在经过
!

次重复测定之后!得

出分析结果见图
%

"由图
%

可以观察出!此次试验检测出了

双酚
K

的色谱峰!总体上来看!效果比较好!且谱图背景相对

较干净"

图
%

!

罐装牛奶溶液色谱图

4>

7

E-F%

!

3L-'6,='

7

-,6'P=LF6>(@D'(E=>'H

")0

!

加标回收率及其精密度

运用
V<83

法对罐装食品进行的双酚
K

含量测定!结

果-表
$

.显示!包括肉罐头#饮料在内!其加标回收率分别为

1%)$5

!

$#.5

!其中肉罐头的检测样品为
1$5

!

/25

!并计

算出其相对标准偏差为
!)"5

!

2)15

!检出限为
$)"

%

7

+

8

"

")1

!

与常规测定方法比较

由表
"

可知!两种检测方法的平均加标回收率差异明显!

表
$

!

加标回收率%精密度

:,O(F$

!

TF?'SF->FD,HG

Q

-F?>D>'H

'

* .̂

(

样品
测定值+

%

7

加入量+

%

7

测定总量+

%

7

回收率+

5

TYJ

+

5

肉罐头
2.)0

"#)# %$)0 1$)" 2)1

%#)# $#$)1 /2)$ !)/

饮料
!

$0)%
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定在机架上!风机通过支架固定在机架上"当电动机启动

后!搅拌装置的传动轴在胶带轮的带动下转动!碎壳和果实

掉落至旋转的搅拌棒上!从而使碎壳与果仁进一步分离"壳

仁在此装置的斜槽内同时滑下时!在风机气流的作用下由重

力作用通过两侧溜槽被吹出机外!果壳出口为左侧出料槽!

果仁反之!最终果壳与果仁实现分离"
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.通过对橡胶果物理特性进行详细的了解!设计了一

种较有创新性的脱壳#清选方法!采用切割-撞击.#挤压#搅

拌分离原理及风机对碎壳和果仁的清选原理!并根据此原理
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.此装置可以实现橡胶果的快速脱壳和壳仁快速分

离!具有脱壳效果好!对原料含水率#大小等要求较低!结构

简单#性能稳定等特点"
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.该脱壳原理还可适用于与橡胶果类似的物料及部

分坚果的脱壳!具有普遍适用性"

通过资料检索#优化关键脱壳部件脱壳滚筒形式!综合

考虑脱壳的可行与简便性构建了此脱壳机!此装置暂停留在
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艺以及物料特性等方面展开脱壳性能试验研究!着重分析脱

壳辊筒线速度#速度差#滚筒间及刀具的间距等因素对脱壳

指标的影响规律!以期为橡胶果脱壳设备的改进提供理论

依据"
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